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(§) Organochrom-Verbindungen enthaltende Katalysatoren und Ihre Verwendung in der Alkenpolymerisation 

(§) Organochrom-Verbindungen (R"2N(CR'2)„CgR^CrX2, die in 
Mischung mit Methylalumtnoxan hochaktive Polymerisa- 
ttonskatalysatoren fur a-Olefine, deren Gemische, wie Mi- 
schungen aus a-Olefinen und ungesattigten Kohienwasser- 
stoffen mit gespannter Doppelbindung, bilden. 




Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Bescfarabung 

Die Eifmdtxng betrifft eine Klasse voa Organochrom-Kata]ysatoren, die durch Reakdon von einem amino- 
substituierten C^opentanieyl-Chrom-Komplex mit Lewis-Sauren, wie Methyiahnninoxan (MAO)t gebildet 
wird, and die eine hohe katalytiscbe Aktivitat bd der Polymerisation und Copolymerisadon von Alkenen 
aufwelst 

Es ist bekannt, daB Obergangsmetallverblndungen mit Amido-substitiiierten QndopentadienylUganden» vor 
allem mit Ti (z: Bw VmX in Anwesenheit von MAO die Alkenpolymerisation katalysieren [KLB. Sinclair und 
Wilson, Chem. Ind. 857 (1994); Dow Chemicals, Eur. Pat 416315 (1991); Exxon ChemiMl^ Eur. Pat 420^436 
(1991)1 jedoch wurde uber entsprechende Amino-substituierte Systeme bisher nodi nicht bericfatet 

Die Zusammensetzung der Organochrom-Verbindmigen ist durch (I) charakteriaert: 
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25 undbemhaltetdneAniiiw-substitiiienePyckqien^ 

das Amin als intramolekniarer N-Donoriigand fungieit. Nebea C^dopentadtenyl kSnneii audi hoher substituier- 
te Oder anellierte Systemev wk V-Indenyl verwendet weidea Exenqilarische Beispiele sind II, lOt IV, V, VI und 
Vn. In TabeDe 1 and die L^anden R. R', R" sowie X definiert 
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Tabeile i.lVpischeOrga&ochrom-Verbmdungen 
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Die Molekulstruicturen der neuen Verbiaduzigen IV und V wurden rdntgenographisch bestimmt imd sind in 
Abb. 1 d^esteQt 

Die Organochrom-Verbindungen werden in hoher Ausbeute durch Reakdon eines Cr-Trihalogenides mh 
dnem Metallsalz des entsprechenden Amino-substhuierten Qrdopentadienyi-Derivates erbahen, z. & 
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wobei die resulderenden Cr-Dihalogenid-Derivate als Ausgangsverbindungen fijr die HersteUung weiterer 
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Beansprudit werden Organocbrom-Verbindungen der Pormel I, die als Katabysatoren in Misdiung nut MAO 
zur Polymerisation eingesetEt werden konnen. so 

Aktivierung dieser Verbindungen mit Mediyialuminoxan (MAO) fubrt zu hochaktiven Katalysatoren fur die 
Alkenpolymerisation. (Beispiel 7—14 Tabeile 2 fur Ethen und Beispiele 15 und 16 fur Propen. Beispiel 17 fur 
Copolymerisation) Die Reaktion kann in aromatisdien Losungsmitteln (Toluol) oder gesatdgten Kohlenwasser- 
stoffen (n-Heptan)» bei Raumtemperatur (20— 30**Q und geringen Drucken (2 bar) durchgefuhrt werden. Die 
voile katalytische Aktivitat wird uberraschenderweise bereits bei einem molaren Verhiltnis AlrCr von 55 
45—300 : 1 erreicht 

Im VeTgieicb dazu bendtigt das System auf Ti-Basis Yin und die Zr-haltigen ansa-MetaOocene, z. B, DC [M. 
Auibach und F. Kiiber, C3iem. unser. Zeit 2^ 197 (1S94)\ MAO : MetaQ-Verhihnisse von ca. 10^ : 1. 
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Die Cr-Verbindungen katalysieren in Gegenwart von MAO die Polymerisation von Ethen zu hoch linearem 
Folyethylen, das eine bimodale MolekulargewichtsverteiiuAg aufv^eist (Tabelle 3). Des weiteren lassen sidi audi 
20 homok^e Alkene wie Propen polymerisieren (atakdsdies Po^ropylen) sowie b^ielsweise Ethen mh Norbo- 
men oopolymerisierea Im letztg^sannten Fall entstelit dn nahezu rein altemierendes Copolymer (X), das laut 
^K>NMR 43% Noibomen und 57% Ethen enthah iind am bicydisdien Rmg aussdilieBlidi exokonfiguriert ist 
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Beispiele 

45 Beispiel 1 

Darstelhmg von (Me2NC2H4C5H4)Cra2 (II) 

Me2NC2H4C5H4K (332 g; 1&9 mmol) in THE (50 ml) wurde bd Raumtemperatur unter Ruhren zu einer 
50 Ldsmig von Q^THI^Cb (7.10 g, 18S mmol) in THE (100 ml) getropft Die entstandene blaue L5sung wuide 
weitere 24 h gerOhrt mid ansdiUefiend im Vakmmi zm* Trockene dngeengt Der Rudcstand wmxle mit sieden- 
dem Toluol extrahiert Aus dem Extrakt liel das Piodokt bd — 70**C in Form dimkelblauer Nadeln aus. Ausbeu- 
te: 3:28 g (67% der Theorie). 

Analytisdie Daten: ben fOr C»Ht4Cl30N: C 417, H 5.4. Cr 2ai, Q 27.4, K 5.4% ; gef. C 41 J, H 53, Cr 20^ Q 27.4, 
55 N5.4%.MS(100'C):m/e258(6%,M'f-Xl22(10%). 

Beispiel 2 

Darstdlung von (Me2NC3HfiC5H4)OCl2 (US) 

60 

Me2NC3H6C5H4K (1^ g, S3 mmol) in THF (20 ml) wurde bei Raumtemperatur unter Ruhren zu einer 
Ldsung von CrCITQ^Cb (3. 17 & &5 mmoQ in THF (50 ml) getropft Die entstandene blaue L5sung wurde 
weitere 24 h geruhrt und ansdilieBend im Vakuum zur Trockene eingeengt Der Ruckstand wurde mit sieden- 
dem Toluol extrahiert Aus dem Extrakt fiel das Produkt bei — 70^C in Form dunkelblauer Nadeln au& Ausbeu- 
65 te:0^g(40%derTheorieX 

Analytisdie Daten: ber. fOr CioHi«CbCrN: C 435, H 53, Cr 20A CI 25 J, N 5.1% ; get C 
N5i>%.MS(10(y'C):m/e272(4%,M'^]^ 122(12%)l 
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BeispielS 

Daistellimg voq (Me2NC2H4C5Me4)Cra2 (TV) 

Me4NC2H4C5Me4Li (1.25 & 63 mmc^ in THF (20 ml) wuide bei Raomtemperatur unter ROhren zu ein^ 5 
Losung von CrfTHFJaas (236 g, 63 inmol) in THF (50 ml) getropft Die entstandene Wane Losung wurde 
weitere 15 h genibrt und anschiiefiend im Vakuum zur Trockene eingeengt Der ROckstand wurde ait sieden- 
dem Toluol extrahiert Aus dem Exxrakt fid das Produkt bei - ZC'C in Fonn dunkelblauer Nadein aus. Ausbeate: 
1 JO g (86% der Tbeorie). 

Analytisdie Daten: ber. fur Ci3H22a2CrN: C 49A H 7 A Cr 165, Q 223. N 4.4%; gef. C 493, H S3, Cr 163, CI 22.6, to 
N4.4%.MS(100'*q:m/e314(6%,M-*-)^278(10%XKristaUstni^ la. 

Beispiel4 



DarsUUmgvon(Mej^Cja/:^e^CrCH2C^4CH2 (V) 



ZueinerL5sungvonIV(1.43g;43nimoQinTHF(50ni9wurdebei -20^CinDlethyfethergel5stes 1,4-Dilit- 
hiumbutan (16.0 mi einer 032 moiaren Lsg, 5.1 mmolX mit THF (20 ml) verdumit, getropft Das Reaktionsge- 
misch wurde 15 h bei — lO^C geruiirt und die entstandene griine L5sung im Vakuum zur Trockene eingeengt 
Der RGckstand wurde bei O^C mit Pentan extrahiert Aus dem auf 20 ml eingeengten Ejctrakt fiel das Produkt bei 
- 70"* C in Fonn dunkelgruner Nadein aus. Ausbeute: 1.04 g (77% der Theories Die Veitinduog ist bei Raum- 
temperaturstabiL 

Analytische Daten.: ber. fur CizHaoCrN: C 68.0, H 10.1, Cr 173, N 47%; get: C 67^, H lOA Cr 17.4, N 4j6%- MS 
(SO^Q: m/e 272 (21%% M+-QH4X 244 (100%). Kristallstruktur: siehe Abb. lb. 

Beispiel5 

DarsteUung von (CH/:ja[JlCjS/:^e^CrCl2 (YD 



Katalytische Alkenpoiymerisation 
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C3JjCyi^NCyiAMe4L' (2^0 & 9,8 mmoD 

in THF (50 ml) wurde bei Raumtemperatur unter Riihren zu einer Losung von Cr(THF)sQ3 (3.66 g, 93 mmol) in 40 
THF (100 ml) getropft Die entstandene blaue Losung wurde weitere 24 h geruhrt und anschiiefiend im Vakuum 
zur TYockene eingeengt Der Ruckstand wurde mit siedendem Toluol extrahiert Aus dem Extrakt fiel das 
Produkt bei — 70'' C in Form dunkelblauer Nadehi aus. Ausbeute: Z41 g(72%derTheorie). 

Analytische Daten: ber. fur Ci5H24a20N: C 523, H 7.1, Cr 15^, a 20* N 4.1%; gei C 523, H 7.Q, & 152, Q 
203,N4.1%.MS(100'Q:ni/e340(7%,M+)ll22(9%). 45 

Beispiel6 

Darstelhmg von (1-M e2NC2H4indenyl)OCl2 (VII) 

50 

l-Me2NC2H4indenyiK (338 g, 17J2 mmol) in THF (50 ml) wurde bei Raumtemperatur unter Ruhren zu einer 
Losung von Cr(THF)3Cb (6.45 g, 1 7. 1 mmoQ m THF (1 00 ml) getropft Die entstandene grunblaue Losung wuide 
weitere 17 h geruhrt und anschiiefiend im Vakuum zur Trockene eingeengt Der Ruckstand wuide mit sieden- 
dem Tohiol extrahiert Aus dem Extrakt fiel das Produkt bei -70"C in Form dunkelgrOner Nadein aus. 
Ausbeute: 336 g (73% der TTieorie). 55 
Analytische Datem ber. fur Ci3Hi6a2CrN: C 503, H 53, Or 16* Q 223, N 43%; gef. C 50u6, H 53, Cr 167, a 223. 
N43%.MS(100*»C):m/e308(10%,M+), 122(9%). 
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Im folgenden werden Beispiele fur die Polymerisation von Ethen (7~14X von Propen (15, 16) und fur die 
Copolymerisadon von Ethen mit Norbomen (17) aufgefuflirt Flir die Versuche 7—12 wuide ein Glasautoklav, 
ausgestattet mit einem Glasflugdruhrer, bei emer Rii£urerdrehzafal von 1200 U/min verwendet Die Versuche 13 
und 14 wuiden bei ca. 50 bar in einem Stalilautoklav durchgefuhr^ der ebenfiaOs einen Fiugelruhrer besaB. Fur 
die Versuche 15—17 wurde ein einfacfaer Stahlautokiav mit Magnetruhrkem dngesetzt 65 
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Die Etheopo^erisation 

Beispiele 7—14. Die Reakdonsbedingungen sind in Tabelle 2 zusammengefaBt, und die physikalischen Blgen- 
schaften des erfaaltenen Polyethylens sind in Tabelle 3 aufgefuhrt Bemerkenswert ist die hohe Aktivitit der 
5 O-Katalysatoren, das geringe MAO : Or-Verfaihms and die hohe Linearitat des Polyethyletts. 

Die Propenpolymerisation 

Betspiel 15. Katalysator^ (Me2NC2H4C5Me4)Ci<a2 (JV% 0.0033 mmol; Cokatalysator, MAO; Al :Cr, 100 : 1; 
10 LSsungsmittel Toluol; Ten^ 23/33**C; t, 60 min; p, 9 bar; Polymer, 291 g; TON/h, 20S96; katatytiscfae Aktiwtat 
[kgPP/molCr. hl882 

Beispiel 16. Katalysator, (Me2NC2H4CsMe4)Cra2 (IV), 0.0031 mmol; Cokatalysator, MAO; Al : Cr, 100 : 1; 
Losungsmittel, n-Heptan; Temp, 23/35* C; t, 60 min; p, 9 ban Polymer, 453 g; TON/h 34793; katalydsche 
AktivitatpcgPP/molCr • h], 1.461. 
15 In bdden Fallen entsteht ein viskoses Polymer, das in Diethylether und CMoroform voUstandig loslicfa ist Das 
^'C-NMR-Spektmrn bestatigt die ataktische IGoryforinatitKi des Polypropylens. 
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Beispiel 17. Dk Copolymensation von Ethen mh Norbomen 
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KataIysator,<Me2N^C^CsMe4)C^^ (V) 
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(0.0017 mmol); CokataJysator MAO; Al : Cr « 2000 : 1 ; Temp, 40— SO^'C; U 12 min, p, 21 bar (C2H4); Polymer: 
44.6 g; katalytische Akthritat [kg Polymer/mol Cr • 131.177. Anhand der Signaiintensitaten im *ONMR- 
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Spelctrum (1^4-Tridilorbenzo!/CHD2CHD2, 395 K) z&gt dcfa, daB ein alternierendes Polymer gebildet wurde^ 
das 43% Norbomen und 57% Edien enthalt Glastemperatur: 13^ C 

Tabene 3. PlQ^sikalische Eigenschaftendes Potyetfayiens 
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in der R H, MeAyi, Indenyl, R' «= H, R" Methyl und C4H8, n = 2 oder 3, X = Q oder C4Hg sind. in 
Mischung mit Meth^uminoxan. 

2. Polymerisadonskatalysator oadi Anspruch 1, dadurch gekennzeicfanet daB das MolverhSltnis von Al : Or 
im Katalysator zwischen4O^50Ofiegt 

3b Verf ahren zur Polymerisation von a-Olefinen, dadurch gekennzeicfanet daB man eine Katalysatonni- 
schong nadi Anspruchen 1 oder 2 auf a-Olefine einwtrken laBt 

4. Verfahren zur Copolymerisadon von Olefinen gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi man cine 
Katalysatormischung nach Anspruchen 1 und 2 aitf eine Misdiung von Ethen und ungesattigten Klohlenwas- 
serstoffen mit gespannter Doppdbindnng einwixken 13Bt 
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Abbildung 1. Die Molekfllstruktur von (a) (Me2NC2H4C5Me4)CrCl2 (IV) 
und (b) (Me2NC2H4C5Me4)CrCH2C2H4CH2 (V) 

702066/72 



